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L3- 

Menetelma pape ri„ valmistamiseksi - Forfarande for framstallning av papper 

Keksinte koskee menetetaaa paperin valmistamiseksi, jossa tayteainetta esikasitel- 
laan ; ja suspendotdaan vesilietteeksi, saatu vesiliete yhdistetaan selluloosakuituja si- 
stdtavaan vestsuspensioon massasulpun muodostamiseksi, saatu massasulppu kasi- 
tellaan autakm kariontsella retentioaineella ja kasitelty massasuippu suotauLan ja 
kmvataan papenks,. Keksinto koskee myos epaorgaanisten koUoidisten partikkelien 
kayttoa papenn valmistuksessa. 

Paperin valmistuksessa kaytetaan raaka-aineena seUuloosapohjaista kuitua sekii 
usetn myos htukkasmaista tayteainetta. Tayteaine korvaa kaUiimpaa kuitua ja parau- 
taayleensa papenn optisia ominaisuuksia. 

Ongehnana tayteaineen kaytossa on sen hnono jaaminen eU retentoituminen synty- 
re n oTmm IT V***"***** "eskimaarainen haikaisija on tyypilllZi 
* e 0 mm kun taas selluloosapohjaisten kuitujen koko on tyypillisesti yli 1 mm 
S ten tayteauiepartlkkelit kuUceutuvat paperikoneen viiran lapi, jonka aukLjen hat 
ka.s.ja on tyypdtisesu luokkaa 0,2 nun, joUoiu niiden retentio jaa huonoksi Huono 

oSr ""^ helP ° Sti W**"— Hkaantumista ja on muuteukin epata- 
loudelhsta, koska samaa materiaalia joudutaan pumppaamaan useita kertoja systee- 

Retention tehostomiseksi on kehitetty erilaisia retentioaineita. Tallaisia ovat esimer- 
ktks, alumutuyhAsteet, kuten alumiinisulfaatti ja polyalumiinikloridi, kationinen 
taritkelys, kattoruset lyhytketjuiset polyelektrolyytit, kuten polydiaUyyUdimetyy- 
hammomumklond. (polyDADMAC), pitkaketjuise. polyeleteolyy.it toen kationt 

etet TZTt VaratUt «■* niin sanotut anionise, kolloidijar- 

je telmat kuten bentoniitti ja sOikasooIit. Retentiovaikutukseltaan tehokkaimpia 
naista ovat polyakiyyliamidit. 

r^T, ani ° niSl l k °" 0ideja kay,eaan » y™™* j°nkin kationiseu 
retenhopolymeenn, kuten poryakryyliamidin ja/.ai kationisen tarkkelyksen, kanssa 
I^tll.sta na.Uejarjes.elmi.le on se, etta ensin tayteainepartikkeleita ja se huoos" 
kmtuja s.sa. tavan massasulpun sekaan lisataan polymeeri, joka flokkaa (heyutla*- 

TlZZT P r m ^ 0kVaa -*-« '~. Massa- 

sulpun kulkeutuessa eteenpain kohti viiraa siihen kohdistetaan leikJcausvoimia iotka 
hajottavat flofa, Choyta.ee*). Syntyy hajonneita flokkeja, joiden pinmtUaTre en- 
ttopolymeerm ameu«ama kationinen piutavaraus. Kun sitten mukaau sulppuuu list 
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taan anionisesti varattu kolloidi, se keraa hajonneet flokit yhteen, jolloin seka hie- 
noaineksen retentio etta veden poistuminen rainasta paranevat. 

Tunnettuja tallaisia kationiseen polymeeriin ja anioniseen kolloidiin perustuvia jar- 
jestelmia ovat Ciban Hydrocol-jarjestelma, ks. mm. US-4 753 710, US-4 913 775, 
EP-707673 ja US-6 063 240, jossa anionisena kolloidina on tyypillisesti bentoniitti, 
seka Akzo Nobelin Compozil-jarjestelma, jossa anionisena kolloidina on tyypilli- 
sesti kolloidinen silikasooli. Joissakin jarjestelmissa, kuten Organosorb-organopol- 
jarjestelmissa, ks. mm. EP- 17353 ja US-4 305 871 anioninen kolloidi lisataan mas- 
sasulppuun ennen kationista retentiopolymeeria. 

Pelkastaan nain kaytettyina anionisten kolloidien haittapuolena on kuitenkin se, etta 
niilla muodostuu helposti kovia flokkeja, jotka aiheuttavat paperiin teravia visuaali- 
sesti havaittavia laikkuja. Lisaksi anioniset kolloidit nain kaytettyina eivat toimi 
kunnolla kaikissa paperin valmistusprosesseissa. 

Tayteaineet tyypillisesti seka korvaavat kalliimpia selluloosakuituja etta parantavat 
15 paperin optisia ominaisuuksia. Mutta kaytossa on myos kalliimpia, optisesti erittain 
tehokkaita tayteaineita. Titaanioksidi Ti0 2 on hyva esimerkki tallaisesta tayteai- 
neesta. Sen keskimaarainen partikkelin halkaisija on hyvin pieni, vain luokkaa 
200 nm, joten sen retentoituminen on erityisen hankalaa. Kun se lisaksi on tehokas 
ja kallis materiaali, sen kulutusta voidaan ja pyritaan minimoimaan. Titaanidioksidi- 
20 retention varmistamiseksi joudutaan kayttamaan tehokkaita retentiojarjestelmia. 
Talloin on kuitenkin vaarana se, etta titaanidioksidin partikkeUt flokkautuvat liian 
tehokkaasti yhteen, jolloin niiden tasainen jakautuminen paperiin estyy ja siten nii- 
den vaikutus paperin optisiin ominaisuuksiin heikkenee. Tama taas vaatii annos- 
tusmaarien lisaamista. 

25 Tayteaineen esikasittely eri aineilla retentiotehokkuuden parantamiseksi tunnetaan 
vanhastaan. Tavallisimpia tapoja on ollut kasitella tayteaine orgaanisella katonisella 
polymeerilla, joko lyhytketjuisella, korkeakatonisella polymeerilla tai pitkaketjui- 
sella retentiopolymeerilla. Wilengowski et al. kasittelivat artikkeUssaan Zellst. Pap. 
(Leipzig) (1987), 36(1), 21-4, kaoliinin kasittelya polyDADMAC:lla. Katonisia po- 

30 lymeereja kaytti tayteaineiden esikasittelyyn myos Gill patentissaan EP 445953, ku- 
ten myos Tajiri ja Araki patentissaan JP 08041798. Retentiopolymeereja tayteai- 
neen esikasittelyyn kertoivat Kim ja Jo kaytetyn artikkelissaan Palpu Chongi Gisul 
(1993), 25(2), 31-31. 
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Myos kationista tarkkelysta tiedetaan kaytetyn tayteaineen esikasittelyaineena, mm. 
Stepankova ja Moravova kuvaavat artikkelissaan Pap. Celul. (1988), 43(6), 123-6 
kaoliinin esikasittelya kationisella tarkkelyksella ja esikasittelyn parantavaa vaiku- 
tusta tayteaineen retentioon. 

5 Muitakin kationisia tayteaineen esikasittelyaineita on tiedetty kaytetyn tayteaineen 
retentoivuuden parantamiseksi: Tang ja Chen kuvasivat artikkelissaan Wujiyan 
Gongye (2000), 32(5), 26-27 jauhetun karbonaatin esikasittelya kationisella pinta- 
modifiointiaineella. Tomney et al. kuvasivat artikkelissaan Pulp Pap. Can. (1998), 
99(8), 66-69, tayteaineen esikasittelya koagulantilla. Lauzon kuvasi patentissaan EP 
10 491346 tayteaineiden esikasittelya kationisilla polymeerijohdannaisilla. Roick ja 
Lloyd kuvasivat artikkelissaan Appita J. (1994), 47(1), 55-8, kuinka kalsinoidun 
kaoliinin retentio parani, kun se esikasiteltiin aminosilaaniyhdisteella. GB-paten- 
tissa 1204511 tayteainetta kasitellaan muodostamalla sen vesisuspensio, joka stabi- 
liloidaan esim. polypiihapposuolalla. 

15 Naista esimerkeista havaitaan, etta parantuvaa epaorgaanisen pigmentin retentiota 
on yleensa haettu lisaamalla pigmentin sekaan orgaanisia kationisia tai liukoisia yh- 
disteita. 

Nyt on havaittu, etta edella kuvatussa paperin valmistusmenetelmassa tayteaineen 
retentiota voidaan parantaa esikasittelemalla se epaorgaanisilla kolloidisilla partik- 
20 keleilla, joiden keskimaarainen partikkelikoko vedessa on alle 100 nm. Tekniikan 
tason perusteella tayteaineen retentio paranee vain lisaamalla polymeerisia, kationi- 
sia tai liukoista yhdisteita. Sen vuoksi on yllattavaa, etta esikasittely epaorgaanisella 
kolloidilla parantaa retentiota. 

Esikasittely epaorgaanisella anionisella kolloidilla on erityisen edullista, silla se an- 
25 taa erityisia etuja. 

Ensinnakin anioninen kolloidi peittaa tayteainepartikkelit anionisella varauksella, 
jolloin ne helpommin flokkautuvat lisattaessa kationista retentioainetta ja uudelleen- 
flokkautuvat mahdollisen leikkausvoimakasittelyn jalkeen. Retentio paranee ja ka- 
tionista retentioainetta tarvitaan vahemman. Toiseksi vain fiinktionaalisesti tarkeat 
30 tayteainepartikkelit peittyvat anionisella kolloidilla. Muu, vahemman tarkea hieno- 
aines jaa peittamatta. Tarvitaan siis vahemman anionista kolloidia tayteaineen reten- 
toimiseksi. Kolmanneksi, suurempi osa tayteainepartikkeleista peittyy anionisella 
kolloidilla j a retentoituu. Talloin saastyy tayteainetta. 
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KaUassa papennvalnustusprosesseissa ei anionisista koUoideista ole hyetya kaytet- 
*u • ^vanoma, seen tapaan osana retenttojarjestetaaa papermvalnustusprLsiTly- 
hyessa tetrossa. Tayteauteen esikasittely anioniseUa koUoidilla hyedyttaa myos Z- 
tasen prosesstn ajettavuutta. Koska koUoidipartikkeli. lisataan Jo t^eamLseen 
van.uste.aan myos nuden tasamen jakautuminen tayteaineen pto^XT £ 

toanidioksidin tasainen jakautumLn pape^n neW- 
tnn. Tama nakyy mm. pigmentin tenokkaampana opusena vaikutuksena. 

Siten esflla olevaUa keksinnoUa on tekniikan tascon nahden selva synergisnnen etn. 

T^tortllT^T™:™, ******** i°»°in PapenUa tarkoitetaan 
Utteaa tnotetta, joka muodostuu oleellisesti selluloosakuiduista ja joka valmistetaan 
potstamalla vetta viindla otevasta kuituUetteesta. Keksinn6ss LkJlZT 
.eametta, joUom e sl kasittelylla tarkoitetaan tayteaineen kasittelemista ennen tail! 
yhdtstetaan selluloosakuitnja sisaltavMn vesisuspensioon. TayteaineeT tarkmte 

r^entkT P "° k ° " * keskimi 

ramen koko. Vuttaamme teokseen Kirk-Othmer, Encycl. Chem Teeh 3 Fri v„l 

.6, sivuihin 777-780. EduUise, trainee* on esitetty Lcs £££££ ' °'' 
Keksinnon mnkainen epaotgaaninen kolloidi koostun hyvin pienistS, ainakin osit- 

Tall Too I Varaflli f keskimawsen halkaisijan pittas 

™ * 100 nm ' A f IO,usdIa koIloi ^ ^tetaan em. partikkeleita, joidi pLas 

ioneTr S ' a 7 RyhmSt VOiV8t eSim ' ° Ua > ntetalUkanonierva - 

ta-toneja. TyypU lsl a tass4 keksmn8ssa Mytettyja « 

se sthkaattparnkkelit, knten synteettiset silutaaut, Mg- ja Al-^pi se Tsffikaatit 
koHo.d Iika , poltettu ^ sekSpolysilikaattilm ^ XCpomC 
geeh ;a nuden alumiinimodifioidut johdannaiset. PPomucro 

Synteettisia sililcaatteja ova, esitn. poltettu tai saostettu silika, silikageeli ja synteet- 
ttset metalhsuutaaut Viimeksi mauuttuihin kunluva, esim. "UpoL-^Z 
onka jasene, ovat paaasiassa magnesiummetallun perustuvia synteetfl m^W 
tsUUcaatteja. Mg- ja A,-,yyp pis i a silikaatteja ovat „„„ turpoavat^avuajtt di smek- 
tutt,, kuten montmorilloniitti, j osta toisinaan kay,e,aan myos nimnysta ten onlitti 
hektoruttt venrnkuliitti, baideliitti, saponiitti ja saukoniittt seka tlmn 
seos^ja johdannatssilikaatit KoUoidiaim S uika«yyppeihm kuumvat mm suXZ 
ta, strukturounaton smkasooli. Strukturoituja silikasooleja ova, mm AWBMA 
taottee, Ja sttutoroimattomia suikasooleja ova, mm. KenurTv1n!u"i„^," 
Poltettua sthkaa myydaan mm. kauppanimeUa "Aerosir (Degusaa). A^ml 0 t 
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gaaninen kolloidi on tyypillisesti anioninen orgaaninen polymeeri, jonka hiukkaset 
ovat veteen liukoisen ja veteen liukenemattoman monomeerin muodostama kopo- 
lymeeri tai silloitettu vesiliukoinen polymeeri. Tallainen polymeeri muodostaa ve- 
den kanssa mikroemulsion. 

Kaikkein edullisimman suoritusmuodon mukaan anioninen kolloidi on synteettisiin 
silikaatteihin kuuluva kolloidinen metallisilikaatti, jonka vallitseva kationi on mag- 
nesium. Talla kolloidilla on saavutettu parhaat tulokset. Sita myydaan "Laponi- 
te"-tuotenimella (Rockwood). 

Kuten edella mainittiin, keksinnossa kaytettava epaorgaaninen kolloidi maariteltiin 

koostuvaksi hiukkasista, joiden keskimaarainen halkaisija on alle 100 nm. Edulli- 

sesti se on 1-100 nm. Viimeksi mainittu koko vastaa on myos yleisesti kaytossa 

olevaakolloidinmaaritelmaa. Ks. mm. Rompps Chemie-Lexikon, VII Aufl 3 Teil 
s. 1821. 

EduUisesti, epaorgaanisen kolloidin keskimaarainen partikkelin halkaisija on valilla 
1-80 nm, edumsemmin valilla 1-50 nm, ja kaikkein edullisimmin valilla 1-25 nm 
Ominaispinta-ala (BET), joka tietenkin riippuu partikkelikoosta, on edullisesti valil- 
la 30-1000 m /g, edumsemmin valilla 100-1000 m 2 /g. 

Keksinnon eraan edullisen suorimsmuodon mukaan tayteainetta esikasitellaan epa- 
orgaamsen kolloidin maaralla, joka on valilla 50-10000 g/t, edullisesti valilla 500- 
5000 g/t, laskettuna kuivan tayteaineen kokonaismaarasta. Kolloidi voidaan lisata 
tayteaineen joukkoon miten vain, kuivana tai lietteena, kunhan varmistetaan sen te- 
hokas sekoittuminen tayteaineeseen. Tavallisia kaytettavissa olevia sekoitus- ja liet- 
tolmtteita voidaan kayttaa. Kuivat kolloidipartikkelit voidaan lisata joko kuivaan 
tayteameeseen ja liettaa saatu seos veteen tai kuivana tai lietteena valmiiseen tay- 
teainelietteeseen. On edullista, etta tayteaineen pinta muodostuu ainakin osittain 
mainituista kolloidipartikkeleista. 

Esikasittely voidaan suorittaa joko siten, etta koko tayteainemaara esikasitellaan 
kolloidilla tai siten, etta vain osa massasulppuun tarkoitetusta tayteainemaarasta 
esikasitellaan kolloidilla, toisen osan edullisesti ollessa selluloosan vesisuspensios- 
sa. Viimeksi mainitussa tapauksessa kolloidin paino-osuus sen ja tayteainemaaran 
esikasiteltavan osan yhteispainosta on valilla 0,5-20 kg/t, edullisesti valilla 1- 
lOkg/t. 

Mieluiten kolloidipartikkeleita kuitenkin kaytetaan vesilietteena tai soolina joka 
sellaisenaan lisataan tayteainelietteeseen. Tallaisen kolloidin lietteen tai sool'in va- 
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kevyys riippuu kaytettavasta koUoidityypista ja on tyypillisesti 0,5-30 %, edullisesti 
1-10 %. 



Keksinnossa tayteaine esikasitellaan. Sen yleinen maaritelma on esitetty edella 
Keksinnon eraan edullisen suoritusmuodon mukaan se on epaorgaaninen hiukkas- 
5 mainen ame. Tallaisella epaorgaanisella hiukkasmaisella aineella voidaan paitsi 
korvata kallnmpaa kuituainesta myos parantaa paperin vaaleutta, opasiteettia, for- 
maatiota, tasaisuutta ja yhteensopivuutta painovarin kanssa. Epaorgaaninen hiuk- 
kasmainen ame on edullisesti valittu ryhmasta, johon kuuluvat kaoliini, kalsinoitu 
kaoliini, kalsiumkarbonaatti, talkki, titaanidioksidi, kalsiumsulfaatti ja synteettiset 
1 0 silikaatti- ja alumiinihydroksiditayteaineet. 

Kaoliinia kaytetaan seka korvaavana tayteaineena etta paaUystyspigmenttina. Se on 
halpa, luonnossa esiintyva hydratoitu alurniinisilikaatti. Kalsiumkarbonaattia kayte- 
taan entyisesti kirja- ja savukepaperissa. Se voidaan tuottaa massatehtaan kaus- 
tisoinnin sivutuotteena tai saada jauhettuna kalkkikivena tai liituna. 



Kaikkem paras tayteaine on titaanidioksidi Ti0 2 . Se on, paitsi tassa retentiota paran- 
tavassa keksinnossa, edullinen myos parantamaan paperin optisia ominaisuuksia ku- 
ten opasiteettia. Siksi sita kaytetaan paljon hienopapereissa. Kahta titaanioksidi- 
muotoa kaytetaan: anataasi ja rutiili. Koska titaanioksidi on muihin tayteaineisiin 
verrattuna erittam kallis aine, kaytetaan sita muihin tayteaineisiin verrattuna hyvin 
piema maaria, jolloin myos korostuu tarkeys saada sille hyva retentio ja tasainen ja- 
kautuminen paperiin. 

Keksinnossa kaytettavan tayteaineen edullinen partikkelikoko riippuu tayteaineen 
laadusta. Siten kaoliinin tyypillinen keskimaarainen partikkelin halkaisija on valilla 
500-1000 nm, kalsiumkarbonaatin on valilla 200-400 nm, talkin on valilla 1000- 
10000 nm, titaanidioksidin on valilla 150-350 nm ja synteettisen silikaatin on valilla 
100-400 nm. Edullinen tayteaine on titaanidioksidi, jonka keskimaarainen partikke- 
lin halkaisija on valilla 150-250 nm, edullisimmin noin 200 nm. 

Keksinnossa kaytetyn tayteaineen kokonaismaara massasulpun kuivapainosta las- 
kettuna on tyypillisesti 2-80 %, edullisemmin 10-60 %, edullisimmin 20-50 % Kun 
keksinnon mukaisessa menetelmSssa tayteaine ennen tai jalkeen esikasittelyn sus- 
pendoidaan vesilietteeksi, lietteen vakevyys on tyypillisesti 10-70 % ja edullisesti 

Keksinnossa esikasitellyn tayteaineen vesiliete yhdistetaan selluloosan vesisuspen- 
sioon. Se voi tapahtua miten tahansa, mutta tyypillisesti ko. vesiliete sekoitetaan 
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selluloosan vesisuspensioon. Selluloosa voi olla peraisin minka tahansa prosessin 
tuottamasta massasta, kuten kemiaUisesta, mekaanisesta tai kemimekaanisesta mas- 
sasta, kierratyskuidusta tai niiden jostakin seoksesta. SeUuloosan vesisuspension sa- 
keus mppuu kaytetyista raaka-aineista ja kaytetysta paperinvalmistusprosessista ja 
on esimerkiksi valiUa 1-50 g/1, tyypiilisesti valiUa 5-15 gfl. 

Kun esikasitellyn tayteaineen vesiliete yhdistetaan seUuloosan vesisuspensioon py- 
ntaan vesxpitoiseen massasulppuun, jolla on tietty sakeus eli kuiva-amepitoisuus 
Keksinnon eraan suoritusmuodon mukaan vesiliete yhdistetaan seUuloosan vesisus- 
pensioon sellaisen massasulpun muodostamiseksi, jonka kokonaissakeus on 3- 
20g/l, edulhsesti .5-15 g/1, eduUisinunin 7-13 g/1. Liete sekoitetaan sulppuvirtaan 
joko enUiseUa sekoittimella tai esim. pumppaamalla sulppuvirran sekaan Mas- 
sasu pun pH voi vaihdella kaytetyn massatyypin mukaan ollen tyypiilisesti 4-10 
edulhsesti 4,5-9,5. 

Seuraavaksi massasulppu kasitellaan yhdella tai useammalla retentiokemikaaliUa 
joista ainakin yksi on kationinen retentioaine. Tyypillisia kationisia retentioaineita 
ovat a^unumisulfaatin ja polyalumiinikloridin tapaiset alumiiniyhdisteet, kationinen 
arkkelys, kationiset lyhytketjuiset polyelektrolyytit kuten polydiallyylidimetyy- 
hammoniumkloridi (polyDADMAC) ja pitkaketjuiset polyelektrolyytit kuten ka- 
tiomsesti varatut polyakryyliamidit. Edullisesti kationinen retentioaine on kationi- 
nen polymeen, kuten kationinen tarkkelys, tai akryyliamidin ja kationisen ko- 
monomeenn muodostama kopolymeeri, esimerkiksi akryyliamidin ja akryloyyliok- 
sietyylitnmetyyliammoniumkloridin muodostama kopolymeeri, jonka molekyyli- 
pamo edullisesti on yli 500 000 g/mol. Kationisen retentioaineen yhteydessa voi- 
daan kayttaa myos anionisia polyakryyliamideja apuretentioaineina. 

Kun massasulppu kasitellaan kationisella retentioaineella, kationisen retentioaineen 
maara on valiUa 25-10000 g/t, edullisesti valiUa 50-1000 g/t mainitun massasulpun 
kuiva-ametta. Retentioaineilla kasitelty massasulppu syotetaan peralaatikon kautta 
vuralle, jossa sulppu suotautetaan rainaksi ja edelleen kuivataan paperiksi. 

Massasulppua voidaan myos kasitella anionisella kolloidilla retention parantamisek- 
si. Talloin syntyy prosessi, jossa ensin tayteaine esikasitellaan epaorgaanisella kol- 
loidilla ja sitten, joko ennen tai jalkeen kationisen retentioaineen lisaysta mas- 
sasulppu kasitellaan anionisella koUoidilla. Viimeksi mainittu anioninen kolloidi 
voi oUa joko sama tai eri kuin tayteaineen esikasittelyyn kaytetty epaorgaaninen 
35 1 ^ edUlUsimmin massa ^lpun suodatuksen jalkeen juuri ennen pe- 
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Lopuksi retentiokemikaaleiUa kasitelty massasulppu suotautetaan rainaksi viiralla 
Terasviiran reikakoko on edullisesti 100-300 mesh, jolloin sulpun vesi poistuu ja 
kiintea aines jaa viiraUe paperirainaa muodostamaan. Lopuksi raina kuivataan pape- 
riksi. 

Keksinnon mukaisessa prosessissa voidaan kayttaa muitakin paperinparannusainei- 
ta, kuten muita retentiokemikaaleja ja liimoja kuten: hartsia, erilaisia hiilivety- ja 
luonnonvahoja, tarkkelysta tai sen johdannaisia, kaseiinia, asfalttiemulsioita, syn- 
teettisia hartseja ja selluloosajohdannaisia; vareja kuten: vesiiiukoisia synteettisia 
orgaamsia variaineita, noen, kyyppivarin, varilakan ja rikkivarin tapaisia veteen 
dispergoituvia pigmentteja; kuitujen vaUsia sidoksia parantavia aineita kuten: tark- 
kelysta, luonnonkumeja, muunneltuja selluloosajohdannaisia, urea- ja melamiinifor- 
maldehydikondensaatteja, jne. 

Paperin valmistusraenetelmassa massasulppuun lisataan usein paallystettya hylkya. 
Eraan suoritusmuodon mukaan on edullista kasitella tallainen paallystetty hylky 
epaorgaanisella kolloidilla ennen sen lisaamista selluloosan vesisuspensioon. 

Keksinnon mukainen menetelma on eduUisirnmin sellainen paperin valmistuspro- 
sessi, jossa titaanidioksidia esikasitellaan ja suspendoidaan vesilietteeksi, saatu vesi- 
hete yhdistetaan selluloosan vesisuspensioon massasulpun muodostamiseksi, saatu 
massasulppu kasitellaan ainakin kationisella retentioaineella ja kasitelty massasulp- 
pu suotautetaan paperiksi, jossa tayteainetta esikasitellaan synteettisiin silikaatteihin 
kuuluvalla kolloidisella metallisilikaatilla, jonka vaUitseva metalli on magnesium ja 
jonka keskimaarainen partikkelin halkaisija on vahlla 1-25 nm. On kokeellisesti ha- 
vaittu, ettayhdistelma titaanidioksidi-synteettinen magnesiumsilikaatti antaa erittain 
hyvan retention ja lisaksi mainiot optiset ominaisuudet. 

Lopuksi keksinto koskee sellaisen epaorgaanisen kolloidin, jonka halkaisija on va- 
hlla 1-100 nm, kayttoa paperin valmistuksessa tayteaineen esikasittelyyn ennen sen 
lisaamista selluloosan vesisuspensioon. Tahan kayttoon liittyy samat erityispiirteet 
ja eduUiset suoritusmuodot kuin mita on edella esitetty keksinnon mukaisen paperin 
valmistusmenetelman kuvauksen yhteydessa. 
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Esimerkit 

DDJ kokeiden suorituksen yleisperiaate: 

Kaytetty sulppu rakennettiin paperitehtaalta otetusta kuitunaytteesta, tayteaineesta 
seka laimennusvedesta. Laimennusvetena kaytettiin paaasiassa paperikoneelta otet- 
tua kirkassuodosta. Sulpun pH saadettiin halutuksi. 

Tayteaine kasitemin lietteena halutulla maaralla tutkittavaa tehoainetta ennen tayte- 
ameen lisaamista sulppuun. Annostusmaarat on ilmoitettu annostellun aineen teho- 
auieen maarana tayteaineen kuiva-ainepainoa kohti, yksikkona g/t (tayteainetta) 
Tutkittava auie lisattiin tayteaineeseen laimeana vesiUetteena. 

Retentiokokeet tehtiin Dynamic Drainage Jar (DDJ) -laitteistolla. Kokeissa kaytet- 
tiin seuraavaa, vaiheittaista suoritustapaa: 

1. Ajanhetkella 0 s sekoitusnopeuden ollessa 1500 rpm kaadettiin sulppunayte 
(500ml)astiaan. y 

2. Ajanhetkella 10 s polymeeri annosteltiin sulpun sekaan. 
15 3. Ajanhetkella 45 s kerattiin suodosnayte, 100 ml. 

Kaytetty viira oli DDJ-viira 125P, j ossa reiat olivat 200 meshia. Polymeeri oli Ke- 
mira Chenucalsin kationinen polyakryyliamidi, joka on akryyliamidin ja akryloyy- 
hoksietyylitrimetyylianmioniumkloridin kopolymeeri, ja jonka varaus on n 
1 mekv/g Ja molekyylipaino 7 mg/mol (PAM 1). Polymeerin annostusmaarat on il- 
20 moitertu annosteUun aineen maarana sulpun kuiva-ainepainoa kohti, yksikkona g/t. 

Kokonaissakeudet massoista ja suodosvesista tehtiin suodattamalla kiintoaine eril- 
leen ja kuivaamalla se lampokaapissa 100-105 °C:n lampotilassa. Tayteainesakeu- 
det sulpuista ja suodosvesista tehtiin polttamalla lampokaapissa kuivatut naytteet 
lampotilassa 525 °C 3 tuntia. 

25 Esimerkki 1 

Esimerkki 1 kuvaa, kuinka eras synteettinen, kolloidinen metaUisilikaatti, Laponite 
RD toimn enlaisten tayteaineiden kanssa. 

Kokeet tehtiin DDJ-kokeina. Sulppujen kuituina olivat valkaistut manty- ja koivu- 
sellut, joitakaytetamkuivapainosuhteessa 1:2. Tayteaineina kaytettiin 
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- saostettua kalsiumkarbonaattia, PCC, joka otettiin lietteena samalta tehtaalta kuin 
sellutkin, 

- jauhettua kalsiumkarbonaattia, GCC, kauppanimeltaan Mikhart 2, valmistaja 
Provencale S.A. ja 

- titaanidioksidia, Ti0 2 , kauppanimeltaan Kemira RDDI, valmistaja Kemira Che- 
micals Oy. Ti0 2 :ta kaytettiin seoksena yhdessa GCC:n kanssa painosuhteessa 
GCC:Ti0 2 = 80:20. 

Sulppujen laimentamiseen kaytettiin hienopaperikoneelta otettua kirkassuodosta sa- 
keuteen 10 g/1 asti, minka jalkeen tehtiin lopullinen laimennus ionivaihdetulla ve- 
della testaussakeuteen. 

Tayteaine kasiteltiin eri maarilla tutkittavaa ainetta, joka tassa esimerkissa oli syn- 
teettmen, kolloidinen metallisihkaatti, jonka vallitseva kationi on magnesium, kaup- 
pammeltaan Laponite RD, valmistajana Laporte (nykyisin Rockwood). Laponite 
RD:n partikkelikoko on noin 25 nm ja ominaispinta-ala (BET) noin 400 m 2 /g. 

Jokaiselle Laponite RD.n annostustasolle tehtiin oma sulppu. Polymeerin (PAMI) 
annostus oh 400 g/t. Laponite RD lisattiin tayteaineeseen 0,5 % lietteena. Kokeet 
ovat kahden rinnakkaiskokeen keskiarvoja. 

Tulokset kokeista eri tayteaineilla on keratty taulukkoon 1. 
Taulukko 1 

20 Tayteaine- ja kokonaisretentiotulokset hienopaperimassalla kasiteltaessa tayteainet- 
ta ennen sulppuun lisaamista eri maarilla ainetta Laponite RD. 
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Tayteaine 



Laponite RD 
g/t (tiiytcai- 
netta) 



Sulpun ko- 
konaissa- 
keus g/1 



Sulpun tiiy- 
teainesake- 
us g/1 




Sulpun 
pH 



Tayteainere- 
tentio, % 



Kokonaisre- 
tentio, % 
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Tama esimerkki osoittaa selvasti, etta seka tayteaineen retentio etta kokonaisretentio 
selkeasti paranevat, kun tayteaineen mukaan annostellaan Laponite RD. Lisaksi re- 
tention parantuminen on paasaantoisesti sita suurempaa, mita suurempi on Laponite 
RD:n annostus. ' 

Esimerkki 2 

Esimerkki 2 kuvaa synteettisen, kolloidisen metallisilikaatin, Laponite RD:n, toi- 
mintaa, kun sulpussa on mukana mekaanista massaa. 

Kokeet tehtiin DDJ-kokeina. Kaytettiin kahta eri sulpputyyppia: 

Korkeamman pH:n sulppuun kaytettiin peroksidivalkaistua kuumahierretta (TMP) 
ja valkaistua mantysellua. Naita kaytettiin kuivapainosuhteessa 4:1. 

Sulpun laimentamiseen kaytettiin neutraalissa (pH noin 7,5) ajavalta paperikoneelta, 
joka kayttaa mekaanista massaa, otettua kirkassuodosta, jolla sulppu laimennettiin 
sakeuteen 10 g/l asti, minka jalkeen tehtiin lopullinen laimennus ionivaihdetulla ve- 
della testaussakeuteen. 

Matalamman pH:n sulppuun kaytettiin ditioniittivalkaistua kuumahierretta (TMP) ja 
valkaistua mantysellua. Naita kaytettiin kuivapainosuhteessa 4:1. Sulpun laimenta- 
miseen kaytettiin happamassa (pH noin 5) ajavalta paperikoneelta, joka kayttaa me- 
kaanista massaa, otettua kirkassuodosta, jolla sulppu laimennettiin sakeuteen 10 g/l 
asti, minka jalkeen tehtiin lopullinen laimennus ionivaihdetulla vedella testaussa- 
keuteen. 

Tayteaineena kaytettiin seka korkean etta matalan pH:n sulpussa kaoliinia, kaup- 
panimeltaan Intramax. Se kasiteltiin eri maarilla tutkittavaa ainetta, joka tassa esi- 
merkissa oli synteettinen, kolloidinen metaUisilikaatti, jonka vallitseva kationi on 
magnesium, kauppanimeltaan Laponite RD, valmistajana Laporte (nykyisin Rock- 
wood). 

Jokaiselle Laponite RD:n annostustasolle tehtiin oma sulppu. Polymeerin (PAM1) 
annostus oli 400 g/t. Laponite RD lisattiin tayteaineeseen 0,5 % lietteena. Kokeet 
ovat kahden rinnakkaiskokeen keskiarvoja. 



Tulokset kokeista eri tayteaineilla on keratty taulukkoon 2. 
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Taulukko 2 



Tayteaine- ja kokonaisretentiotulokset mekaanista massaa sisaltavilla sulpuilla kah- 
dessa en P H:ssa kasiteltaessa tayteainetta ennen sulppuun lisaamista eri maarilla ai- 
netta Laponite RD. 



Laponite RD 
g/t (tayteainet- 
ta) 



0 (referenssi) 



500 
1000 



Sulpun koko- 
naissakeus, g/i 



1L 
7,9 



Sulpun tay- 
teainesakeus, 



3,0 
3,0 



3,0 



Sulpun pH 



7,6 



7,6 



TSyteainere- 
tentio, % 



16^4 



17,6 



17,7 



Kokonaisretentio, 

% 



55,3 



57,2 



0 (referenssi) 



500 
1000 



7,9 



3,2 



8,0 
8,0 



3,2 
3,2 



5J_ 



5,0 



14,5 



15,5 



51,5 



14,9 



Tama esimerkki osoittaa selvasti, etta seka tayteaineen retentio etta kokonaisretentio 
paranevat, vaikka eivat yhta selvasti kuin hienopaperimassalla, kun tayteaineen mu- 
kaan annostellaan Laponite RD. Lisaksi retention parantuminen on paasaantoisesti 
sita suurempaa, mita suurempi on Laponite RD:n annostus. 

Esimerkki 3 

Esimerkki 3 kuvaa, etta muunkin tyyppiset kolloidiset silika- ja silikaattipartikkelit 
toimivat retention parantajana, kun tayteaine kasiteUaan niilla ennen tayteaineen li- 
saanusta sulppuun. 

Kokeet tehtiin DDJ-kokeina. Sulppujen kuituina oli valkaismt manty- ja koivusel- 
lut, joita kaytettun kuivapainosuhteessa 1:2. Tayteaineena kaytettiin jauhettua kal- 
siumkarbonaattia, GCC, kauppanimeltaan Mikhart 2, valmistaja Provencale S.A. 

Sulppujen laimentamiseen kaytettiin hienopaperikoneelta otettua kirkassuodosta sa- 
keuteen 10 g/1 asti, minka jalkeen tehtiin lopullinen laimennus ionivaihdetulla ve- 
della testaussakeuteen. Kaytetty kirkassuodos oli peraisin samalta paperikoneelta 
vaikkakm en aikaan otettu, kuin esimerkissa 1, joten sulppujen pH oli noin 8. 

Tayteaine kasiteltiin eri maarilla tutkittavaa ainetta, jotka tassa esimerkissa olivat 

- bentoniitti, jonka suurin ainesosa on montmorilloniitti, kauppanimeltaan Altonit 
SF, toimittaja Kemira Chemicals Oy lisattiin tayteaineeseen 0,2 % Hetteena. Altonit 
SF:n ommaispinta-ala kuivana (BET) on noin 30 m 2 /g ja markana noin 400 m 2 /g 
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- poltettu silika (fumed silica), kauppanimeltaan Aerosil MOX 170, valmistaja De- 
gussa, lisattiin tayteaineeseen 0,2 % lietteena. Aerosil MOX 170:n partikkelikoko 
on noin 15 nm ja ominaispinta-ala (BET) noin 170 m 2 /g 

- strukturoitu silikasooli, kauppanimeltaan BMA 780, valmistaja Akzo Nobel, lisat- 
5 tiin tayteaineeseen 3 % soolina laimennettuna tehoainepitoisuuden 8 % mukaan. 

BMA 780 :n partikkelikokoa ei tarkasti tiedeta, mutta sen oletetaan olevan alle 
10 nm. 

- strukturoimaton silikasooli, kauppanimeltaan Vinsil 515, valmistaja Kemira Che- 
micals, Inc., lisattiin tayteaineeseen 3 % soolina laimennettuna tehoainepitoisuuden 

10 15 % mukaan. Vinsil 515:n partikkelikoko on noin 5 nm ja ominaispinta-ala noin 
600 m 2 /g. 

Jokaiselle annostustasolle tehtiin oma sulppu. Polymeerin (PAM1) annostus oli 
400 g/t. Kokeet ovat kahden rinnakkaiskokeen keskiarvoja. 

Tulokset kokeista on keratty taulukkoon 3. 
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Taulukko 3 



Tayteaine- ja kokonaisretentiotulokset hienopaperimassalla kasiteltaessa tayteainet- 
ta ennen sulppuun lisaamista eri maarilla eri tyyppisia kolloidisia silika- tai silikaat- 
tipohjaisia partikkeleita 



TSyteaineeseen 
lisatty aine 



Altonit SF 



Altonit SF 



Tayteaineeseen 
lisatyn ainecn 
annostus, g/t 
(tayteainetta), 
tehoaineena 



0 (referenssi) 



1000 



3000 



Sulpun ko- 

konaissakeus 



8,1 



8,0 



8,1 



Sulpun tay- 
teainesakeus, 



3,7 



3,5 



3,6 



Tayteainere- 
tentio, % 



3,1 



14,6 



16,8 



Kokonaisre- 
tentio, % 



52,8 



58,8 



60,4 
60,8 



Altonit SF 



10000 



8,2 



3,6 



Aerosil MOX 170 



Aerosil MOX 170 



0 (referenssi) 



Aerosil MOX 170 



3000 



8,2 



8,1 



3,6 



7,5 



3,7 



Aerosil MOX 170 



5000 



Aerosil MOX 170 



8,0 
8,1 



3,5 



3,6 



7,9 
8,2 



3A 



3,5 



17,2 



17,6 



3,1 



10,1 



15,1 



16,4 



60,4 



52,8 



54,7 



58,9 



60,3 



BMA 780 



0 (referenssi) 



500 



BMA 780 



1000 



8,0 



1A_ 



3000 



7,8 



3,5 
3,6 



BMA 780 



5000 



Vinsil 515 
Vinsil515 
Vinsil 515 
Vinsil 515 
Vinsil 515 



0 (referenssi) 

500 

1000 

3000 

5000 



7,9 
8,0 
8,2 
7,8 
7,8 
8,0 
8>2_ 



3,6 



3,6 



3,4 
3,5 
3,5 
3,6 



5,4 



12,6 



15,5 



16,8 



17,7 



5,4 

10,0 

11,4 

17,3 

17,6 



57,4 
58,4 



58,3 



59,5 



60/7 



511. 
56,7 

57,9 

61,3 

60,0 



Tama esimerkki osoittaa selvasti, etta seka tayteaineen retentio etta kokonaisretentio 
selkeast! paranevat, kun tayteaineen mukaan annostellaan erilaisia kolloidisia silika- 
tat silikaattipohjaisia partikkeleita. Lisaksi retention parantuminen on paasaantoises- 
ti sita suurempaa, mita suurempi on kaytettavan partikkelin annostus 



Esimerkki 4 



Esimerkki 4 kuvaa, kuinka erityyppiset kolloidiset silika- ja silikaattipartikkelit toi- 
nuvat retention parantajana, kun tayteaine kasitellaan niilla ennen tayteaineen li- 
saarmsta sulppuun, silloinkin, kun sulppu sisaltaa mekaanista massaa 



Kokeet tehtiin DDJ-kokeina. 



Massoina kaytettiin peroksidivalkaistua kuumahierretta (TMP) ja valkaistua manty- 
sellua. Naita kaytettiin kuivapainosuhteessa 4:1. Tayteaineena kaytettiin kaoliinia, 
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kauppanimeltaan Intramax. Sulpun laimentamiseen kaytettiin neutraalissa (pH noin 
7,5) ajavalta paperikoneelta, joka kayttaa mekaanista massaa, otettua kirkassuodos- 
ta, jolla sulppu laimennettiin sakeuteen 10 g/1 asti, mika jalkeen tehtiin lopullinen 
laimennus ionivaihdetulla vedella testaussakeuteen. 

5 Tayteaine kasiteltiin eri maarilla tutkittavaa ainetta, jotka tassa esimerkissa olivat 
samat kuin esimerkissa 3 kuvatut. 

Jokaiselle annostustasolle tehtiin oma sulppu. Sulppujen pH oli 7,5. Polymeerin 
(PAM1) annostus oli 400 g/t. Kokeet ovat kahden rinnakkaiskokeen keskiarvoja. 

Tulokset kokeista on keratty taulukkoon 4. 

10 Taulukko 4 



Tayteaine- ja kokonaisretentiotulokset mekaanista massaa sisaltavilla sulpuilla kasi- 
teltaessa tayteainetta ennen sulppuun lisaamista eri maarilla eri tyyppisia kolloidisia 
silikaattipohjaisia partikkeleita 



Tayteaineeseen 
lisatty aine 


Tayteaineeseen lisa- 
tyn aineen annostus, 
g/t (tayteainetta), te- 
hoaineena 


Sulpun ko- 

konaissakeus 

g/1 


Sulpun tay- 
teainesakeus, 

g/i 


Tayteainere- 
tentio, % 


Kokonaisre- 
tentio, % 


Altonit SF 


0 (referenssi) 


8,0 


2,5 


19,4 


58,0 


Altonit SF 


500 


8,1 


2,5 


21,9 


60,1 














Aerosil MOX 170 


0 (referenssi) 


8,0 


2,5 


19,4 


58,0 


Aerosil MOX 170 


1000 


7,9 


2,5 


21,3 


60,2 


Aerosil MOX 170 


3000 


7,9 


2,5 


21,7 


60,6 














BMA780 


0 (referenssi) 


8,0 


2,6 


22,0 


60,9 


BMA 780 


500 


8,1 


•2,6 


24,9 


62,1 


BMA 780 


1000 


8,1 


2,6 


26,0 


62,2 














Vinsil515 


0 (referenssi) 


8,0 


2,6 


22,0 




Vinsil515 


1000 


8,2 


2,5 


22,8 




Vinsil515 


3000 


8,3 


2,6 


23,3 





15 Tama esimerkki osoittaa selvasti, etta seka tayteaineen retentio etta kokonaisretentio 
selkeasti paranevat myos silloin, kun sulpussa on mukana mekaanista massaa, kun 
tayteaineen mukaan annostellaan erilaisia kolloidisia silika- tai silikaattipohjaisia 
partikkeleita. Lisaksi retentio on paasaantoisesti sita suurempaa, mita suurempi on 
kaytettavan partikkelin annostus. 
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Esimerkki 5 



Esimerkissa kuvataan, kuinka Laponite RD -metallisilikaatti toimii retentiota paran- 
tavasti, kun kokeet tehdaan toisenlaisella koejarjestelylla. Siten osan tayteaineesta 
sisaltavaan sulppuun lisataan toinen osa tayteaineesta, joka on kasitelty kolloidisilla 
silika- ja silikaattipartikkeleilla. 

Retentiokokeet tehtiin Moving Belt Former -simulaattorilla. Kaytetry sulppu oli 
mekaamsta massaa kayttavalta paperikoneelta otettua peralaatikkoon menevaa sulp- 
pua. Sulppunayte otettiin juuri ennen retentioainelisayksia. Kasiteltavan sulpun 
paakomponenrit olivat kuumahierre (TMP), mantysellu ja tayteaineet, joista paa- 
osan muodosti kaoliini. Sulpun sakeus ennen lisayksia oli 12 g/1 ja sulpun kuiva- 
ameen tayteainepitoisuus 56%. 

Tehtiin nelja erilaista sulppua. Sulppuihin lisattiin neljaa erilaista titaanidioksidi- 
hetetta, joiden avuUa sulppujen sakeus nostettiin arvoon 13,2 g/1. Kahta titaanidiok- 
sidihetetta oh kasitelty Laponite RD:lla annostasolla 4 kg/t (tayteaine) ja kahta ei 
ollenkaan. Trtaanidioksidit ohvat Kemira 920, valmistaja Kemira Chemicals Oy ja 
Kemira RDE2, valmistaja Kemira Chemicals Oy. Tallaisia sulppuja kaytettiin 333 g 
per koe. Sulppujen pH oli noin 5. Sulput on tarkemmin kuvattu taulukossa 5. 

Vakuumitaso, johon pyrittiin arkin lapi ilmaa virratettaessa, oh -25 kPa. Tehollinen 
imuaika oh 250 ms. Sulpun lampotila kokeiden aikana oli 50 °C. Sekoitusnopeus oli 
2000 rpm. Polymeerit annosteltiin 10 s ennen rainan suotauttamista. Arkeista mitat- 
tim ilmastoitu neliomassa, jonka avulla laskettiin kokonaisretentio. 

Polymeereina kaytettiin PAMlrta seka PAM2:ta, joka on kationinen polyakryy- 
hamuh, jonka varans on n. 2 mekv/g ja molekyylipaino n. 5 Mg/mol, valmistajana 
Kenura Chemicals Oy. 

Tulokset on kuvattu taulukossa 5. 
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Taulukko 5 



Laponite RD:n titaanidioksidin retentiota parantava vaikutus 



Koketsta nahdaan, etta aina kun titaanidioksidissa on ollut mukana Laponite RD on 
arkkt moodostunut korkeampaan neliomassaan, vaikka kaytetty sulppuannos on' ol- 
lut sama katktssa. Tama johtuu siita, etta Laponite RD on tehostanut tayteaineiden 
myos jo sulpussa aiemmin olleiden, retentoitumista. Hnomattavaa on, etta Laponite 
RD on parantanut retentiota myds niissa tapauksissa, joissa retentiopolymeeria ei 
ole kaytetty ollenkaan (vertailukokeet n:o 7 ja 8 seka 15 ja 16). 

Verrattaessa esitnerkin kokeita 4-6 voidaan arvioida, etta retentiotaso 58 4 % mika 
saavutetaan PAMLn annostustasoUa 400 g/t silloin, kun Kemira 920:,a ei ole kasi- 
teky Lapomte RD:lla, saavutetaan PAMLn annostustasoUa noin 270 g/t, kun Kemi- 
ra 920:ta on kasitelty Laponite RD:lla. Vastaavasti verrattaessa kokeita 12-14 voi- 
daan amotda, etta sama retentiotaso 61,5 %, mika saavntetaan PAM l:n annostus- 

Sf, a PAM f oin * ^ Kemira ***** d ok ^ »ct 

poTe R^la" a,m0StUStaS0Ua n0in 350 «* *■» Kemira RDE2:ta on kasitelty La- 

Arkeissa^ joista maaritettim tnhkanksen jalkeen tuhkan titaanidioksidipitoisuus 
rontgenfluoresenssimenetetaalla, havaimin tnhkassa korkeampi toamdioksZ 
tetanus atna sUloin kun titaanidioksidissa oli oUu« muka™ Laponite R^ma 
osotttaa myos Laporute RD:n titaanidioksidin retentiota parantavan vaikuteksen 
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. Esimerkki 6 

Esimerkissa kuvataan, kuinka Laponite RD -metallisilikaarti toimii seka retentiota 
etta optista tehokkuutta parantavasti. 

Kokeet tehtiin Moving Belt Former -simulaattorilla esimerkissa 5 kuvatuilla ajopa- 
5 rametreilla. Nyt kuitenkin kaytetty sulppu rakennettiin mekaanista massaa kaytta- 
valta paperikoneelta otetusta konesailiomassasta, jonka tayteainepitoisuus oli noin 
25 %, ja saman paperikoneen kirkassuodoksesta. Massaan lisattiin saman paperiko- 
neen kayttamia tayteaineita, joista paaosa on kaoliinia, seka titaanidioksidia, Kemira 
920, ja kalsinoitua kaoliinia, joka oli otettu samalta paperikoneelta, siten, etta sul- 
10 pun kuiva-aineen lopullinen tayteainepitoisuus oli noin 55 %, josta noin 7,5 %- 
yksikkoa oli kalsinoitua kaoliinia ja noin 7,5 %-yksikkoa titaanidioksidia. 

Titaanidioksidi ja kalsinoitu kaoliini sekoitettiin keskenaan lietteina 30 min ennen 
niiden lisaamista sulppuun. Tehtiin kaksi sulppua, joista toiseen kaytettiin titaanidi- 
oksidia, johon oli lisatty 4 kg/t (tayteaine) Laponite RD:ta, ja toiseen ei ollut La- 
15 ponite RD -lisaysta tehty ollenkaan. 

Sulppujen sakeus tayteainelisaysten jalkeen oli 13,2 g/1, josta sulput laimennettiin 
kayttosakeuteen noin 10 g/1 vesijohtovedelia. Sulppujen pH oli noin 6. Polymeerina 
oliPAM2. 



Tulokset on kuvattu taulukossa 6. 
20 Taulukko 6 



Laponite RD:n titaanidioksidin retentiota ja optista tehokkuutta parantava vaikutus 



Ti0 2 :n mukana 
Laponite RD 


Polymeerin annos- 
tus, g/t 


Ilmastoituneen ar- 
kin neliomassa, 


Arkin ISO-vaaleus 
arkin paallyspuo- 
lelta mitattuna, % 


Arkin ISO-vaaleus 
arkin viirapuolelta 
mitattuna, % 


ei 


180 


57,2 


77,0 


75,2 ] 


ei 


225 


59,7 


78,2 


76,0 


ei 


270 


61,9 


78,6 


76,2 


ei 


315 


62,7 


78,7 


76,7 


ei 


349 


65,2 


79,1 


76,9 












on 


124 


56,7 


78,1 


76,3 


on 1 


163 


60,0 


79,0 


76,8 


on 


203 


62,7 


79,3 


77,2 


on 


242 


64,0 


79,5 


77,8 


on 


282 


66,7 


80,1 


78,2 
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Tuloksista nakee ensinnakin edelleen sen, etta samalla polymeerin annostustasolla 
saadaan painavampi arkki silloin, kun kaytetty titaanidioksidi oli kasitelty Laponite 
RD:lla. Tama johtuu Laponite RD:n tayteaineiden retentiota parantavasta vaikutuk- 
sesta. Lisaksi kun tarkastellaan arkkeja, havaitaan, etta samalla neiiomassatasolla 
5 saadaan arkkiin korkeampi vaaleus silloin, kun kaytetty titaanidioksidi oli kasitelty 
Laponite RD:lla. Tama johtuu titaanidioksidin paremmasta retentoitumisesta arkkiin 
Laponite RD:n vaikutuksesta. 

Esimerkki 7 

Esimerkki 7 kuvaa, kuinka eras synteettinen, kolloidinen metallisilikaatti, Laponite 
10 RD toimii tayteaineen retentiota parantavasti jopa silloin, kun retentioainetta ei kay- 
teta ollenkaan. 

Kokeet tehtiin DDJ-kokeina yleisperiaatteen mukaan, mutta retentiopolymeeria ei 
kaytetty ollenkaan. Sulppujen kuituina oli valkaistut manty- ja koivusellu, joita kay- 
tettiin kuivapainosuhteessa 1:2. Tayteaineina kaytettiin jauhettua kalsiumkarbonaat- 
15 tia, GCC, kauppanimeltaan Mikhart 2, valmistaja Provencale S.A. 

Sulppujen laimentamiseen kaytettiin hienopaperikoneelta otettua kirkassuodosta sa- 
keuteen 10 g/1 asti, jonka jalkeen tehtiin lopullinen laimennus ionivaihdetulla vedel- 
la testaussakeuteen. 

Kokeet tehtiin kahdella muuten samanlaisella sulpulla, mutta toisen sulpun tayteai- 
20 ne esikasiteltiin tutkittavalla aineella ennen tayteaineen lisaysta sulppuxm. Tayteaine 
kasiteltiin synteettisella, kolloidisella metallisilikaatilla, jonka vallitseva kationi on 
magnesium, kauppanimeltaan Laponite RD, valmistajana Laporte (nykyisin Rock- 
wood). Laponite RD:n partikkelikoko on noin 25 nm, ja ominaispinta-ala (BET) 
noin 400 m 2 /g. Kaytetty Laponite RD maara oli 3 kg/t (tayteaine). 

25 Tulokset kokeista eri tayteaineilla on keratty taulukkoon 7. Koetulokset ovat kahden 
rinnakkaiskokeen keskiarvoja. 
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Taulukko 7 Tayteaine- ja kokonaisretentiotulokset hienopaperimassalla kasitelta- 
essa tayteainetta ennen sulppuun lisaamista aineella Laponite RD. 



Laponite RD g/t 
(tayteainetta) 


Sulpun koko- 
naissakeus, g/l 


Sulpun tayteai- 
nesakeus, g/l 


Sulpun pH 


T&yteainereten- 
tio, % 


Kokonaisreten- 
tio, % 


0 (referenssi) 


7,9 


3,1 


8,0 


4,4 


57,2 


3000 


7,9 


3,2 


8,0 


16,1 


43,9 



5 Tama esimerkki osoittaa selvasti, etta seka tayteaineen retentio etta kokonaisretentio 
selkeasti paranevat, kun tayteaineen mukaan annostellaan Laponite RD, vaikka ko- 
keissa mukana ei kayteta retentiopolymeeria ollenkaan. 

Esimerkki 8 

Esimerkki 8 vertailee mikropartikkelin kayttotapaa siten, kun se kaytetaan keksin- 
10 non mukaisesti ja siten, kun se kaytetaan tunnetun tekniikan mukaisesti. 

Kokeet tehtiin DDJ-kokeina yleisperiaatteen mukaan, mutta annostussekvenssina 
kaytettiin seuraavaa annostustapaa: 

1. Ajan hetkella 0 s sekoitusnopeuden ollessa 1500 rpm kaadettiin sulppunayte 
(500 ml) astiaan. 

15 2. Ajan hetkella 10 s annosteltiin kemikaali ANN 1 sulpun sekaan. 

3. Ajan hetkella 35 s annosteltiin kemikaali ANN2 sulpun sekaan. 

4. Ajan hetkella 45 s kerattiin suodosnayte, 100 ml. 

Mikropartikkeli tunnetun tekniikan mukaisessa kayttotavassa lisattiin sulppuun an- 
nospaikassa ANN2 0,4 % lietteena. 

20 Sulppujen kuituina oli valkaistut manty- ja koivusellu, joita kaytettiin kuivapai- 
nosuhteessa 1:2. Tayteaineina kaytettiin jauhettua kalsiumkarbonaattia, GCC, kaup- 
panimeltaan Mikhart 2, valmistaja Provencale S.A. 
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Sulppujen laimentamiseen kaytettiin hienopaperikoneelta otettua kirkassuodosta sa- 
keuteen 10 g/1 asti, jonka jalkeen tehtiin lopullinen laimennus ionivaihdetulla vedel- 
la testaussakeuteen. 

Kokeet tehtiin kahdella muuten samanlaisella sulpulla, mutta toisen sulpun tayteai- 
rie esikasiteltiin tutkittavalla aineella ennen tayteaineen lisaysta sulppuun. Tayteai- 
ne kasiteltiin synteettisella, koUoidiseUa metallisilikaatilla, jonka vallitseva kationi 
on magnesium, kauppanimeltaan Laponite RD, valmistajana Laporte (nykyisin 
Rockwood). Laponite RD:n partikkelikoko on noin 25 nm ja ominaispinta-ala 
(BET) noin 400 m 2 /g. Kaytetty Laponite RD maara oli 3 kg/t (tayteaine). 

Tulokset kokeista kahdella mikropartikkelin kayttotavalla on keratty taulukkoon 8. 
Koetulokset ovat kahden rinnakkaiskokeen keskiarvoja. 

Taulukko8 Tayteaine- ja kokonaisretentiotulokset hienopaperimassalla, kun 







kan mul 


caisella tavalla 


Laponite 
RDg/t 
(tayte- 
ainetta) 


Kemi- 

kaali 

ANN1 


ANN l an- 
nostus, g/t 
kuivaa 
sulppua 


Kemikaali 
ANN2 


ANN2 an- 
nostus, g/t 
kuivaa 
sulppua 


Sulpun 

koko- 

nais- 

sakeus, 

g/1 


Sulpun tay- 
te ainesake - 
us, g/1 


Sulpun 
pH 


Tayteai- 
nereten- 
tio, % 


Kokonais- 
retentio, % 


0 (tunne- 
iun tek- 
ntikan 
mukai- 
nen) 


PAM1 


200 


Laponite 
RD 


1200(* 


7,9 


3,1 


8,0 


4,7 


58,0 


0 


PAM1 


300 


Laponite 
RD 


1200 


7,9 


3,1 


8,0 


16,1 


61,9 


0 


PAM1 


400 


Laponite 
RD 


1200 


7,9 


3,1 


8,0 


21,3 


67,2 


3000 

(keksin- 

non mu- 

kainen) 

3000 

3000 






PAM1 

PAM1 
PAM1 


200 

300 
400 


7,9 

7,9 
7,9 


3,2 

3,2 
3,2 


8,0 

8,0 
8,0 


18,2 
19,8 
26,6 


64,1 
66,9 
67,5 



15 
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*)vastaa kokeissa kaytetylla tayteaine/kuitu-suhteella annosmaaraa 3000 g/t (tayte- 
aine) annosteltuna suoraan tayteaineeseen 

Tama esimerkki osoittaa selvasti, kun verrataan toisiinsa tuloksia, joissa on kaytetty 
samoja maaria retentiopolymeeria, etta mikropartikkelin Laponite RD kaytto kek- 
sinnon mukaisella tavalla on edullisempi kuin tunnetun tekniikan mukainen kaytto- 
tapa. 
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Esimerkki 9 

Esimerkki 9 vertailee mikropartikkelin kayttotapaa siten, kun se kaytetaan keksin- 
non mukaisesti ja siten, kun se kaytetaan tunnetun tekniikan mukaisesti. Esimerkis- 
sa kaytettiin eri mikropartikkelia kuin esimerkissa 8. 

5 Kokeet tehtiin DDJ-kokeina kuten esimerkissa 8 mutta mikropartikkelina tunnetun 
tekniikan mukaisessa kayttotavassa oli bentoniitti, jonka suurin ainesosa on mont- 
morilloiniitti, kauppanimeltaan Altonit SF, toimittaja Kemira Chemicals Oy. Altonit 
SF:n ominaispinta-ala kuivana (BET) on noin 30 m 2 /g, ja markana noin 400 m 2 /g. 

Mikropartikkeli tunnetun tekniikan mukaisessa kayttotavassa lisattiin sulppuun an- 
10 nospaikassa ANN2 0,5 % lietteena. 

Tulokset kokeista on keratty taulukkoon 9. Koetulokset ovat kahden rinnakkaisko- 
keen keskiarvoja. 

Taulukko9 Tayteaine- ja kokonaisretentiotulokset hienopaperimassalla, kun 
mikropartikkelia kaytetaan keksinnon mukaisella ja tunnetun teknii- 
15 kan mukaisella tavalla 



Laponite 
RD g/t (tfly- 
teainetta) 


kemi- 
kaali 
ANN1 


ANN1 
annos- 
tus, g/t 
kuivaa 
sulppua 


kemikaali 
ANN2 


ANN2 
annostus, 
g/t kuivaa 

sulppua 


Sulpun 
kokonais- 
sakeus, g/L 


Sulpun 
tayteaine- 
sakeus, g/1 


Sulpun 
PH 


Tayteai- 
ne- 

retentio, 
% 


Ko- 
konais- 
retentio, 

% 


0 (tunnetun 
tekniikan 
mukainen) 


PAM1 


200 


Altonit SF 


1000 


7,9 


3,1 


8,0 


10,1 


59,6 


0 


PAM1 


300 


Altonit SF 


1000 


7,9 


3,1 


8,0 


17,0 


63,5 


3000 (kek- 
sinnon mu- 
kainen) 






PAM1 


200 


7,9 


3,2 


8,0 ■ 


18,2 


64,1 


3000 






PAM1 


300 


7,9 


3,2 


8,0 


19,8 


_66,9 



Tamakin esimerkki osoittaa selvasti, etta mikropartikkelin kaytto keksinnon mukai- 
sella tavalla on edullisempi tapa. 
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Patenttivaatimukset 
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1. Menetelma paperin valmistamiseksi, jossa tayteainetta esikasitellaan ja sus- 
pendoidaan vesilietteeksi, saatu vesiliete yhdistetaan seUuloosakuituja sisaltavaan 
vesisuspensioon massasulpun muodostamiseksi, saatu massasulppu kasitellaan ai- 
nakin kationisella retentioaineella, ja kasitelty massasulppu suotautetaan ja kuiva- 
taan paperiksi, tunnettu siita, etta tayteainetta esikasitellaan epaorgaanisilla kol- 
loidisilla partikkeleilla, joiden keskimaarainen partikkelikoko vedessa on alle 
100 nm. 

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelma, tunnettu siita, etta tayteainetta 
kasitellaan epaorgaanisilla kolloidisilla partikkeleilla siten, etta tayteainehiukkasten 
pinta muodostuu ainakin osittain epaorgaanisista kolloidisista partikkeleista. 

3. Patenttivaatimuksen 1 tai 2 mukainen menetelma, tunnettu siita, etta tayteai- 
netta esikasitellaan epaorgaanisilla anionisilla kolloidisilla partikkeleilla. 

4. Patenttivaatimuksen 3 mukainen menetelma, tunnettu siita, etta anionisten 
kolloidisten partikkelien materiaali on synteettinen silikaatti ja/tai hektoriitti. 

5. Patenttivaatimuksen 3 mukainen menetelma, tunnettu siita, etta anionisten 
kolloidisten partikkelien materiaali on smektiitti- tai montmorilloniittipohjainen 
(bentoniitti)silikaatti. 

6. Patenttivaatimuksen 3 mukainen menetelma, tunnettu siita, etta anionisten 
kolloidisten partikkelien materiaali on kolloidinen silikasooli ja/tai polypiihappo. 

7. Patenttivaatimuksen 3 tai 4 mukainen menetelma, tunnettu siita, etta anionis- 
ten kolloidisten partikkelien materiaali on synteettisiin silikaatteihin kuuluva kol- 
loidinen metallisilikaatti, jonka vallitseva kationi edullisesti on magnesium. 

8. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen menetelma, tunnettu siita, et- 
ta epaorgaanisten kolloidisten partikkelien keskimaarainen halkaisija on valilla 1- 
80 nm, edullisesti valilla 1-50 nm, edullisimmin valilla 1-25 nm. 

9. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen menetelma, tunnettu siita, et- 
ta epaorgaanisten kolloidisten partikkelien muodostaman jauheen ominaispinta-ala 
(BET) on valilla 30- 1 000 m 2 /g, edullisesti valilla 1 00- 1 000 m 2 /g. 

10. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen menetelma, tunnettu siita, et- 
ta tayteainetta esikasitellaan epaorgaanisten kolloidisten partikkelien maaralla, joka 
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on valilla 50-10000 g/t, edullisesti valilla 500-5000 g/t, laskettuna kuivan tayteai- 
neen kokonaismaarasta. 

11. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen menetelma, tunnettu siita, et- 
ta koko massasulppuun tarkoitettu tayteainemaara esikasitellaan epaorgaanisilla kol- 
loidisilla partikkeleilla. 

12. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen menetelma, tunnettu siita, et- 
ta vain osa massasulppuun tarkoitetusta tayteainemaarasta esikasitellaan epaor- 
gaanisilla kolloidisilla partikkeleilla, toisen osan edullisesti ollessa selluloosan ve- 
sisuspensiossa. 

13. Patenttivaatimuksen 12 mukainen menetelma, tunnettu siita, etta epaorgaanis- 
ten kolloidisten partikkeleiden paino-osuus niiden ja tayteainemaaran esikasitelta- 
van osan yhteispainosta on valilla 0,5-20 kg/t, edullisesti valilla 1-10 kg/t. 

14. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen menetelma, tunnettu siita, et- 
ta tayteaine kasitellaan yhdistamalla epaorgaanisten kolloidisten partikkelien liete 
tai sooli ja tayteaineen liete. 

15. Patenttivaatimuksen 14 mukainen menetelma, tunnettu siita, etta epaorgaanis- 
ten kolloidisten hiukkasten lietteen tai soolin vakevyys on 0,5-30 %, edullisesti 1- 
10%. 

16. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen menetelma, tunnettu siita, et- 
ta tayteaine on epaorgaaninen hiukkasmainen aine. 

17. Patenttivaatimuksen 16 mukainen menetelma, tunnettu siita, etta epaorgaani- 
nen hiukkasmainen aine on valittu ryhmasta, johon kuuluvat kaoliini, kalsinoitu 
kaoliini, kalsiumkarbonaatti, talkki, titaanidioksidi, kalsiumsulfaatti, synteettiset si- 
likaatti- ja alumiinihydroksiditayteaineet ja naiden seokset. 

18. Patenttivaatimuksen 17 mukainen menetelma, tunnettu siita, etta epaorgaani- 
nen hiukkasmainen aine on titaanidioksidi. 

19. Patenttivaatimuksen 18 mukainen menetelma, tunnettu siita, etta titaanidiok- 
sidin keskimaarainen partikkelin halkaisija on valilla 150-350 nm, edullisemmin 
noin 200 nm. 
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20. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen menetelma, tunnettu siita, et- 
ta tayteaineen kokonaismaara on 10-60 %, edullisesti 20-50 %, massasulpun kuiva- 
painosta laskettuna. 

21. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen menetelma, tunnettu siita, et- 
ta tayteaineen vesilietteen vakevyys on 5-70 %, edullisesti 20-50 %. 

22. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen menetelma, tunnettu siita et- 
ta selluloosan vesisuspension selluloosa on peraisin kemiallisesta, mekaanisesta tai 
kemimekaamsesta massasta, kierratyskuidusta tahi niiden jostakin seoksesta. 

23. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen menetelma, tunnettu siita, et- 
ta selluloosan vesisuspension sakeus on valilla 1-50 g/1, edullisesti valilla 5-15 g/1. 

24. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen menetelma, tunnettu siita, et- 
ta vesihete yhdistetaan selluloosan vesisuspensioon sellaisen massasulpun muodos- 
tamiseksi, jonka kokonaissakeus on 3-20 g/1, edullisesti 5-15 gn, edullisimmin 7- 
13 g/1. 

15 25. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen menetelma, tunnettu siita et- 
ta kationmen retentioaine on kationinen polymeeri, jonka molekyylipaino on aina- 
km 500 000 g/mol, edullisesti ainakin 1 000 000 g/mol. 

26. Patenttivaatimuksen 25 mukainen menetelma, tunnettu siita, etta kationinen 
polymeeri on kationinen tarkkelys tai akryyUamidin ja kationisen komonomeerin 

20 muodostama kopolymeeri. 

27. Patenttivaatimuksen 26 mukainen menetelma, tunnettu siita, etta akryyliami- 
dm ja kationisen komonomeerin muodostama kopolymeeri on akryyliamidin ja ak- 
ryloyylioksietyylitrimetyyliammomunikloridin kopolymeeri, jonka molekyylipaino 
edullisesti on yli 500 000 g/mol. 

25 28. Jonkin patenttivaatimuksista 25-27 mukainen menetelma, tunnettu siita etta 
kationisen polymeerin maara on valilla 25-10000 g/t, edullisesti valilla 50-1000 g/t 
mainitun massasulpun kuiva-ainetta. 

29. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen menetelma, tunnettu siita et- 
ta massasulppu kasitellaan anionisilla kolloidisilla partikkeleiUa, jotka voivat olla 
samanlaisia tai erilaisia kuin mainitut tayteaineen esikasittelyyn kaytetyt epaor- 
gaamset kolloidiset partikkelit. 
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30. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen menetelma, tunnettu siita, et- 
ta massasulppu suotautetaan paperiksi terasviiralla, jonka reiat ovat 100-300 mesh. 

31. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen menetelma, tunnettu siita, et- 
ta siina kaytetaan muita paperinparannusaineita, edullisesti muita retentiokemikaa- 
leja, liimaa, vareja ja kuitusideaineita. 

32. Menetelma paperin valmistamiseksi, jossa titaanioksidia esikasitellaan ja sus- 
pendoidaan vesilietteeksi, saatu vesiliete yhdistetaan selluloosan vesisuspensioon 
massasulpun muodostamiseksi, saatu massasulppu kasitellaan ainakin kationisella 
retentioaineella ja kasitelty massasulppu suotautetaan ja kuivataan paperiksi, tun- 
nettu siita, etta titaanidioksidia esikasitellaan synteettisiin silikaatteihin kuuluvalla 
kolloidisella metallisilikaatilla, jonka vallitseva metalli on magnesium j a jonka kes- 
kimaarainen partikkelin halkaisija on valilla 1-25 nm. 

33. Epaorgaanisten kolloidisten partikkelien, joiden keskimaarainen partikkeliko- 
ko vedessa on alle 100 nm, kaytto paperin valmistuksessa tayteaineen esikasittelyyn 
ennen sen lisaamista selluloosan vesisuspensioon. 

34. Patenttivaatimuksen 33 mukainen kaytto, jossa epaorgaaniset kolloidiset par- 
tikkelit ovat anionisia. 
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(57) Tiivistelma 

Keksinto koskee menetelmaa paperin valmistamiseksi, jos- 
sa menetelmassa tayteainetta esikasitellaan ja suspendoi- 
daan vesilietteeksi, saatu vesiliete yhdistetaan selluloosa- 
kuituja sisaltavaan vesisuspensioon massasulpun muodos- 
tamiseksi, saatu massasulppu kasitellaan ainakin kationisel- 
la retentioaineella ja kasitelty massasulppu suotautetaan 
paperiksi. Retentio ja optiset omiiiaisuudet paranevat silla, 
etta tayteaine esikasitellaan epaorgaanisilla koloidisilla par- 
tikkeleilla, joideh keskimaarainen koko on alle 100 nm. 



